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Sntesis de zeolitas.
En la presente invencion se describe un procedi-
miento general que, mediante el empleo de tensioac-
tivos, permite acortar los tiempos de sntesis de ma-
teriales microporosos cristalinos basados en slice con
canales cuya apertura de poro esta formada por 10
o 12 tetraedros de slice. Este procedimiento se basa
en la adicion a la mezcla de reaccion en la cual se
forma la zeolita, de un tensioactivo que puede ser
cationico, anionico o neutro.
Ademas este nuevo metodo de sntesis aumenta el
rendimiento de los reactivos empleados en la sntesis
de zeolitas y la estabilidad de los materiales forma-
dos, permitiendo controlar el tama~no de cristal. Y en
los casos en que existe competencia de crecimiento
de distintos materiales microporosos, es posible me-
diante una adecuada seleccion del surfactante, fa-
vorecer la aparicion de una fase respecto de la que
compite con ella.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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DESCRIPCION
Sntesis de zeolitas.
Campo de la tecnica
Reparacion de materiales zeolticos de interes
cataltico.
Antecedentes
La cristalizacion de zeolitas y zeotipos es un
proceso en el cual estan involucrados un enorme
numero de variables, que pueden afectar no solo
a la estructura cristalina obtenida, sino tambien
a las propiedades del material obtenido. Los pa-
rametros que controlan la sntesis de este tipo de
materiales distan de ser comprendidos en su to-
talidad, y en general, se recurre a procedimientos
puramente empricos en la obtencion de nuevas
estructuras o a la modicacion de las propieda-
des de las ya existentes. Esto puede entenderse
teniendo en cuenta la enorme complejidad de los
sistemas qumicos involucrados en los geles de sn-
tesis de zeolitas y zeotipos.
En general, las zeolitas cristalizan en condicio-
nes hidrotermales, es decir, en presencia de agua
a temperaturas comprendidas entre 50 y 400C.
El agua actua como medio de transporte de las
especies que dan lugar al solido microporoso, as
como favoreciendo la hidrolisis de los enlaces T-
O-T de los precursores zeolticos y la formacion
de otros y, nalmente, rellena los espacios vacos
del material.
Generalmente, se diferencian tres etapas du-
rante la cristalizacion de zeolitas que se solapan
en el tiempo, la nucleacion, crecimiento y pe-
riodo de decaimiento. Ademas, puede incluirse
una etapa inicial de reorganizacion del gel de sn-
tesis durante el calentamiento inicial.
La nucleacion es la etapa en la cual se forman
nucleos de cristalizacion de zeolitas viables, es de-
cir que han superado un tama~no crtico. Estos nu-
cleos pueden describirse como peque~nas agrupa-
ciones cristalinas. Generalmente no detectables
mediante difraccion de Rayos X, y que pueden
crecer espontaneamente, mientras que agrupacio-
nes mas peque~nas son inestables en el medio de
sntesis y se disuelven antes de crecer.
La teora mas aceptada es que los nucleos de
cristalizacion de zeolitas se forman en la interfase
entre la disolucion y el solido amorfo que se forma
durante la etapa de reorganizacion del gel, exis-
tiendo transporte de nutrientes de la disolucion
hacia el cristal que se forma. No obstante, existen
algunas evidencias que podran indicar que existe
nucleacion espontanea en la disolucion, as como
que en algunos casos podra ocurrir una transfor-
macion directa del gel en zeolita.
La etapa de crecimiento se inicia antes de -
nalizar la nucleacion, es decir, existira un periodo
en el cual la nucleacion y el crecimiento compiten
por la incorporacion de nutrientes. Esto hace que
la curva de nucleacion presente un maximo.
La distribucion de tama~no de cristal de zeolita
y el tama~no promedio de los mismos dependera
de la competencia entre la velocidad de nucleacion
y de crecimiento. La distribucion nal sera tanto
mas estrecha cuanto mayor sea la velocidad de nu-
cleacion y cuanto mayor sea el numero de nucleos
que se formen, menor sera el tama~no de cristal.
La etapa de decaimiento ocurre cuando la con-
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centracion de reactivos en disolucion no es lo su-
cientemente alta para continuar con el proceso
de cristalizacion. El perl de la curva de cris-
talizacion tiene una forma sigmoidal como con-
secuencia del solapamiento de todos los procesos
involucrados en la sntesis de zeolitas.
Como se ha comentado anteriormente, la
sntesis de zeolitas y zeotipos generalmente se rea-
liza en medio acuoso en condiciones hidroterma-
les. Ademas de las fuentes de silicio (o fosforo y
aluminio), cationes alcalinos, cationes organicos,
se emplean aniones hidroxido o fluoruro como
agentes mineralizantes, es decir, como agentes
movilizadores del silicio (o fosforo y aluminio).
En el caso de sntesis en las que el agente mi-
neralizante son grupos hidroxido, el pH suele ser
generalmente superior a 10 en sntesis de zeolitas,
puesto que en estas condiciones se alcanza una
suciente solubilidad de las especies de silicio que
conformaran la zeolita. En el caso de alumino-
fosfatos microporosos, el pH de trabajo puede ser
muy inferior, y cercano a la neutralidad e incluso
ligeramente acido.
Cuando se emplea medio fluoruro para la
sntesis de zeolitas, el pH suele ser cercano a 7,
ya que los fluorosilicatos son mucho mas solubles
a pH bajos que los silicatos, por lo que se ob-
tiene una movilidad de las especies de silicio su-
ciente para formar la zeolita a menores pH que
en el caso de sntesis en medio OH. El empleo
de medio fluoruro en la sntesis de zeolitas da
lugar a la formacion de materiales zeolticos de
gran tama~no de cristal y con un numero de defec-
tos muy peque~no, lo que les conere un marcado
caracter hidrofobico, mientras que sntesis en me-
dio basico dan lugar, generalmente, a zeolitas de
menor tama~no de cristal y con un elevado numero
de defectos y, por tanto, con caracter hidroflico.
En algunos casos la formacion del material
zeoltico necesita de tiempos de cristalizacion muy
largos, lo que supone un coste importante en la
produccion de las mismas. Existen varias posi-
bilidades para acortar dichos tiempos, como por
ejemplo el empleo de cationes organicos en la
sntesis de zeolitas. Este hecho se ha visto en
la sntesis de zeolita ZSM-5, cuya sntesis se ve
acortada cuando se introducen cationes tetrapro-
pilamonio en la composicion del gel de sntesis.
El uso de cationes organicos ha sido ampliamente
estudiado en la sntesis de nuevas zeolitas, ya que
estos pueden presentar un efecto director de la
estructura, que no solo acelera el proceso de for-
macion de las estructuras zeolticas, sino que en
algunos casos conduce a la formacion de nuevas
estructuras microporosas. Sin embargo, en gene-
ral los cationes tetraalquilamonio ir empleados en
la sntesis de zeolitas son caros, y supone un coste
importante del precio nal del catalizador.
Otro metodo para acelerar la cristalizacion de
zeolitas es la incorporacion de microcristales de
zeolita al gel de sntesis, que actuan como nucleos
de cristalizacion en el proceso de formacion de la
zeolita.
Finalmente, aumentado la temperatura de
cristalizacion o disminuyendo la cantidad de agua
del gel se aumenta la velocidad de cristalizacion
de las zeolitas. Sin embargo, ambos parametros
pueden influir en la fase zeoltica que cristalice, y
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en general se observa que al aumentar la tempera-
tura o la concentracion de reactivos se favorecen
la formacion de fases mas densas.
Por ultimo, cabe destacar que la entalpa de
formacion de cuarzo con respecto a la de la mayor
parte de las zeolitas es muy escasa, lo que sugiere
que a las temperaturas de cristalizacion a las que
se trabaja, la formacion de zeolitas esta condi-
cionada por la cinetica del proceso, mas que por
factores puramente termodinamicos. Esto hace
posible hablar de control cinetico en la formacion
de zeolitas, por lo que cabe esperar que modi-
cando la velocidad de reaccion de un sistema, se
favorezca la aparicion de una estructura respecto
de otra.
Breve descripcion de la invencion
En la presente invencion se reivindica un
nuevo metodo de preparacion de zeolitas, que per-
mite reducir los tiempos de cristalizacion de las
mismas, caracterizado por la incorporacion de un
surfactante cationico, anionico o neutro a la mez-
cla de reaccion en la cual cristaliza la zeolita.
El metodo consiste en el calentamiento a 50
- 250C de una mezcla reactiva que contiene
una fuente de al menos un elemento tetravalente
T(IV), opcionalmente una fuente de un elemento
trivalente T(III), al menos un cation organico o
inorganico, una fuente de iones OH− o F− y agua
durante tiempos comprendidos entre 5 horas y
180 das. El surfactante se introduce en el gel de
sntesis desde el inicio de la sntesis, pero tambien
puede ser incorporado a la mezcla reactiva du-
rante la etapa de nucleacion de la zeolita, estando
el momento en el cual se incorpora el surfactante
comprendido entre 0 y 140 das. El surfactante
puede ser cationico, anionico o neutro. La adicion
del tensioactivo reduce los tiempos de cristali-
zacion de zeolitas, fundamentalmente durante la
etapa de nucleacion. Ademas en las sntesis lle-
vadas a cabo en presencia de surfactante se ob-
serva que el rendimiento en la incorporacion de
T(IV), y opcionalmente T(III), aumenta respecto
de las sntesis convencionales en ausencia de ten-
sioactivos. Por ultimo se ha demostrado que este
metodo puede ser empleado para aumentar la pu-
reza de una fase zeoltica en el caso de crecimiento
simultaneo de mas de una fase mediante la ade-
cuada eleccion del surfactante, ya que, si bien el
aumento de la velocidad de cristalizacion de zeo-
litas en presencia de surfactantes es un hecho ge-
neral, este aumento no es identico para distin-
tas estructuras, lo que permite ejercer un con-
trol cinetico del crecimiento de zeolitas en caso
de competencia entre distintas fases.
Descripcion detallada de la invencion
La presente invencion se reere a un nuevo
metodo de sntesis de zeolitas de poro formado
por canales con aperturas de 9 o mas tetrae-
dros de slice que permite acortar los tiempos de
cristalizacion mediante el empleo de surfactantes
cationicos, anionicos o neutros. Los surfactantes
cationicos responden a la formula R1R2R3R4Q
+
donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al me-
nos uno de los sustituyentes R1, R2, R3 o R4 es
un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6
atomos de carbono y menos de 36, y cada uno
de los restantes grupos R1, R2, R3 o R4 es un
hidrogeno o un grupo alquilo o arilo con menos
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de cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro
de los surfactantes cationicos que pueden incorpo-
rarse a la composicion del gel los llamados surfac-
tantes geminales, R1R2R3QR4QR1R2R3 o R1R2
R3Q(R4R5QR6QR4R5)QnR1R2R3 donde Q es un
nitrogeno o fosforo y al menos uno de los susti-
tuyentes R1-R6 es un grupo alquilo o arilo con
mas de seis atomos de carbono y menos de 36,
y cada uno de los restantes grupos R1-R6, son
hidrogenos o grupos arilo o alquilo con menos de
cinco atomos de carbono o mezclas de ellos. En
estos casos dos de los grupos R1, R2, R3 o R4 pue-
den estar interconectados dando lugar a compues-
tos ciclados. Los surfactantes cationicos pueden
emplearse en forma de hidroxido, haluro, nitrato,
sulfato, carbonato o silicato o mezclas de ellos.
Ejemplos no limitantes de ellos son el cetiltrimeti-
lamonio, el dodeciltrimetilamonio, cetilpiridinio,
cetiltrimetilfosfonio, etc.
El surfactante puede ser tambien un surfac-
tante neutro, en cuyo caso responden a la formula
R1R2R3Q donde Q es nitrogeno o fosforo y donde
al menos uno de los sustituyentes R1, R2, o R3 es
un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6
atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de
los restantes grupos R1, R2 o R3 es un hidrogeno
o un grupo arilo o alquilo con menos de cinco
carbonos, siendo ejemplos no limitantes dodeci-
lamina, cetilamina y cetilpiridina. Tambien pue-
den actuar como surfactantes neutros compuestos
que responden a la formula nR-EO que consis-
ten en un oxidos de alquilpolietileno, oxidos de
alquil-aril-polietileno y copolmeros de alquilpoli-
propileno y alquiletileno, siendo ejemplos no limi-
tantes los surfactantes comerciales denominados
TERGITOL 15-S-9, TRITON X-114, IGEPAL
RC-760, PLURONIC 64 L, TETRONIC y SOR-
BITAN. Tambien pueden emplearse como surfac-
tantes los esteres derivados de acidos grasos obte-
nidos por reaccion con alcoholes de cadena corta,
azucares, aminoacidos, aminas y polmeros o co-
polmeros derivados del polipropileno, polietileno,
poliacrilamida o polivinilalcohol, siendo ejemplos
no limitantes lisolecitina, lecitina, dodecil eter de
pentaoxietileno, fosfatildilaurildietanolamina, di-
glicerido de digalactosa y diglicerido de monoga-
lactosa.
El surfactante tambien puede ser un surfac-
tante anionico que responde a la formula RQ−
donde R es un grupo o alquilo conteniendo mas
de 6 atomos de carbono y menos de 36, y Q es
un grupo sulfato, carboxlico o fosfato, siendo
ejemplos no limitantes el dodecilsulfato, acido
estearico, Aerosol OT y fosfolpidos tales como
fosfatil-colina y fosfatilo de dietanolamina.
Los materiales preparados de esta manera se
caracterizan por ser obtenidos en tiempos de cris-
talizacion mucho mas cortos que en sntesis con-
vencionales en ausencia de surfactantes.
La temperatura de sntesis esta comprendida
entre 50 y 250C, y el tiempo de sntesis entre 5
horas y 120 das, preferentemente entre 15 horas
y 60 das.
El metodo de preparacion se basa en el calen-
tamiento en condiciones hidrotermales a tempe-
raturas comprendidas entre 50 y 250C de una
mezcla reactiva que contiene una fuente de sili-
cio, como por ejemplo, sin ser por ello limitantes,
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slice amorfa, slice coloidad, gel de slice, tetral-
quilortosilicato o silicato sodico, opcionalmente
una fuente de aluminio, como por ejemplo, sin
ser por ello limitantes, oxihidroxidos de alumi-
nio, alcoxidos de aluminio, aluminio metalico o
cualquier sal inorganica de aluminio, u otro ele-
mento trivalente como por ejemplo, sin ser por
ello limitantes, Fe, Ga, B, Cr, etc., opcionalmente
la mezcla reactiva podra contener una fuente de
Ti, como por ejemplo, sin ser por ello limitantes,
haluros de titanio, alcoxidos de titanio, dicloro-
titanoceno o complejos de titanio en los que el
atomo de titanio esta coordinado por un grupo
dionato como acetilacetonato, hexafluorotitanato
amonico o sodico y cualquier complejo o sal ionica
que contenga titanio en su composicion, u otro
elemento tetravalente como por ejemplo, sin ser
por ello limitantes, Ge, Zr, V o Sn. Opcional-
mente, se incorpora al gel de sntesis un agente
director de la estructura, que se caracteriza por
tratarse de un cation organico o una amina, prefe-
riblemente aminas terciarias, alquilamonios cua-
ternarios o compuestos organometalicos. Ademas
se puede adicionar un fuente de grupos hidroxido
como por ejemplo, sin ser por ello limitante,
hidroxidos de metales alcalinos o alcalino-terreos
o hidroxidos de cationes organicos alquilamonio, o
bien una fuente de iones fluoruro como por ejem-
plo, sin ser por ello limitante, fluoruros de meta-
les alcalinos o fluoruros de cationes alquilamonios
y agua. Finalmente, se adiciona el surfactante
al medio de reaccion donde tiene lugar el creci-
miento de la zeolita. La adicion del surfactante
se realiza preferentemente durante la etapa de nu-
cleacion o en la de organizacion del gel de sntesis.
A diferencia de otros metodos de sntesis de
zeolitas, el metodo reivindicado en esta invencion
permite obtener materiales zeolticos con tama~nos
de cristal controlados, mas estables a tratamien-
tos termicos o a tratamientos a alta temperatura
en presencia de vapor de agua.
El metodo de sntesis reivindicado permite
acortar los tiempos de cristalizacion de zeolitas,
ademas aumenta el rendimiento de los reactivos
empleados en la sntesis de zeolitas y permite
la obtencion de zeolitas con una mayor concen-
tracion de centros activos, como por ejemplo, sin
ser por ello limitante, permite obtener zeolitas de
menor relacion Si/Al, es decir con un mayor con-
tenido en aluminio, y por tanto con una mayor
numero de centros acidos activos en diversas reac-
ciones de interes industrial.
Algunas de las aplicaciones de los materiales
zeolticos obtenidos segun este nuevo metodo de
sntesis, y que se reivindican en la presente in-
vencion son:
- Empleo de estos materiales en reacciones de
craqueo cataltico de gasoil.
- Empleo de estos materiales en reacciones de
isomerizacion de alcanos ligeros.
- Empleo de estos materiales en reacciones de
alquilacion de olenas y compuestos aromaticos
con paranas y alcoholes.
- Empleo de estos materiales en reacciones de
hidrocraqueo e hidrocraqueo suave.
- Empleo de estos materiales en reacciones de
hidroparanado e isoparanado.
- Empleo de estos materiales como cataliza-
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dores selectivos en reacciones de oxidacion selec-
tiva de alcanos a alcoholes o cetonas, alquenos
a epoxidos o dioles, o compuestos aromaticos a
compuestos hidroxilados con peroxidos organicos
o inorganicos.
- Empleo de estos materiales como catalizado-
res selectivos en reacciones de oxidacion de sulfu-
ros organicos a sulfoxidos y sulfonas en presencia
de peroxidos organicos o inorganicos.
- Empleo de estos materiales como cataliza-
dores selectivos en reacciones de amoxidacion de
cetonas.
- Empleo de estos materiales como catalizado-
res selectivos en reacciones de reduccion de ceto-
nas con alcoholes.
Ejemplos
Ejemplo 1
En este ejemplo se prepara una zeolita tipo
MCM-22 con relacion Si/Al = 50 en presencia de
bromuro de cetiltrimetilamonio empleando como
agente director de estructura hexametilenimina y
en presencia de OH− (medio basico) como agente
mineralizante. Se compara con un experimento
analogo en ausencia de bromuro de cetiltrimetila-
monio.
0,0906 g de aluminato sodico y 0,3096 g de
NaOH se disuelven en 40,4682 g de agua. Sobre
esta disolucion se adicionan 2,48 g de hexameti-
lenimina continuandose la agitacion durante 15
minutos a temperatura ambiente. Finalmente se
adicionan 3,25 g de slice coloidal manteniendose
la agitacion durante 30 minutos antes de introdu-
cir el gel resultante en autoclaves que se calientan
a 135C mientras se agitan a una velocidad de 60
r.p.m. Tras cinco das de calentamiento se adi-
cionan 2.37 de bromuro de cetiltrimetilamonio.
La mezcla resultante se agita y se introduce nue-
vamente en autoclaves a 135C y con agitacion
durante 24 horas. Transcurrido este tiempo se
enfra la mezcla de reaccion hasta temperatura
ambiente, y se recupera un solido por ltracion,
exhaustivo lavado con agua destilada y secado a
60C durante 12 horas. El solido resultante pre-
senta un diagrama de Rayos X mostrado en la
gura la que es caracterstico del precursor lami-
nar de la estructura MCM-22. Un experimento de
control en el que no se introduce surfactante da
lugar a la formacion de un solido practicamente
amorfo despues de 6 das de cristalizacion (gura
1b).
Ejemplo 2
En este ejemplo se prepara una zeolita tipo
ferrierita de relacion aproximadamente 25 en pre-
sencia de bromuro de cetiltrimetilamonio em-
pleando como agente director de estructura la 4-
amino-2,2,6,6 -tetrametilpiperidina y en presen-
cia de aniones F− (pH proximo a neutro) como
agente mineralizante. Se compara con un experi-
mento analogo en ausencia de bromuro de cetil-
trimetilamonio.
1,38 g de pseudobohemita (Alumina CATA-
PAL) se dispersan en 9,72 g de agua destilada,
a~nadiendose posteriormente y en el siguiente or-
den: una disolucion de 5,55 g NH4F en 6,95 g
de agua, una disolucion acuosa de HF del 46,9 %
en peso. La mezcla se agita durante 15 minu-
tos, adicionandose a continuacion 15,65 g de 4-
amino-2,2,6,6 -tetrametilpiperidina y 6 g de slice
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(AEROSIL 200). La mezcla resultante se agita
hasta completa homogeneizacion durante 90 mi-
nutos. Transcurrido este tiempo, el gel de sntesis
se introduce en autoclaves a 135C con agitacion
constante a 60 r.p.m. durante 3 das. A este gel se
le adicionan 4,37 g de bromuro de cetiltrimetila-
monio. El gel resultante se introduce nuevamente
en autoclaves a 135C con agitacion constante
a 60 r.p.m. durante 24 horas. Se recupera un
solido por ltracion, exhaustivo lavado con agua
destilada y secado a 60C durante 12 horas. Este
solido presenta un diagrama de Rayos X mostrado
en la gura 2a que es caracterstico del precursor
laminar de una estructura tipo ferrierita. Un ex-
perimento de control en el que no se introduce
surfactante da lugar a la formacion de un solido
amorfo despues de 4 das de cristalizacion (gura
2b), siendo necesarios 10 das de calentamiento
del gel de sntesis para que se forme ferrierita con
una cristalinidad similar en ausencia de surfac-
tante (gura 2c).
Ejemplo 3
En este ejemplo se ilustra la formacion de una
zeolita denominada Nu-1 que se prepara en me-
dio basico (OH− como agente mineralizante) y en
presencia de hidroxido de tetrametilamonio como
agente director de la estructura. En este ejemplo
se muestra ademas como la presencia de surfac-
tante en el medio de cristalizacion permite favo-
recer la obtencion de una fase pura evitando la
competencia de la sodalita que generalmente apa-
rece como impureza en sntesis convencionales en
ausencia de surfactantes.
0,62 g de pseudobohemita (Alumina CATA-
PAL) se dispersan en una disolucion de 21,87
g de hidroxido de tetrametilamonio en 55,43 de
agua. Esta dispersion se agita durante 1 hora,
adicionandose 6 g de slice (Aerosil 200) man-
teniendose la agitacion durante una hora mas. El
gel resultante se introduce en autoclaves a 175
C durante 24 horas. Transcurrido este tiempo
se adicionan al gel de sntesis 4,37 g de bromuro
de cetiltrimetilamonio, prolongandose la cristali-
zacion durante 4 das. Se recupera un solido por
ltracion, exhaustivo lavado con agua destilada
y secado a 60C durante 12 horas. Este solido
presenta un diagrama de Rayos X mostrado en
la gura 3a que es caracterstico de una estruc-
tura tipo Nu-1. Un experimento de control en
el que no se introduce surfactante da lugar a la
formacion de un solido amorfo despues de 5 das
de cristalizacion (gura 3b), siendo necesarios 7
das de calentamiento del gel de sntesis para que
se forme Nu-1 (gura 3c), sin embargo en este
caso se observa que ademas se forman cantidades
importantes de impurezas de sodalita.
Ejemplo 4
En este ejemplo se ilustra el efecto de la
presencia de surfactantes cationicos durante la
sntesis de zeolita Beta conteniendo aluminio en
su composicion para una relacion Si/Al = 12,5.
En este caso se emplea un medio de sntesis basico
e hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH) como
agente director de la estructura y fuente de anio-
nes hidroxido y bromuro de cetiltrimetilamonio
como surfactante.
A una disolucion acuosa que contiene 37,84
de TEAOH (35 % en peso) y 39,19 g de agua, se
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
adicionan 22,2 g de slice amorfa (Aerosil 200).
El gel resultante se agita durante 30 minutos a
temperatura ambiente. A continuacion se a~nade
una disolucion obtenida por reaccion de 0,80 g,
de aluminio metalico en 55,56 de TEAOH (35 %
en peso). Siendo la relacion molar nal del gel de
sntesis:
25 SiO2: Al2O3: 7,5 TEA2O: 375 H2O
La mezcla de reaccion se agita a temperatura
ambiente durante 30 minutos. El gel se intro-
duce en autoclaves a 140C con agitacion cons-
tante a 60 r.p.m. durante 3 das. Transcurrido
este tiempo se adicionan al gel de sntesis 16,14 g
de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr) para
dar la siguiente composicion molar del gel de
sntesis:
25 SiO2: Al2O3: 7,5 TEA2O: 3 CTABr: 375 H2O
La cristalizacion se prolonga durante 1 da.
Se recupera un solido por ltracion, exhaustivo
lavado con agua destilada y secado a 60C du-
rante 12 horas. Este solido presenta un diagrama
de Rayos X mostrado en la gura 4a que es ca-
racterstico de una estructura tipo beta con una
cristalinidad del 94 % referida a un patron comer-
cial de zeolita Beta. Un experimento de control
en el que no se introduce surfactante da lugar a la
formacion de un solido amorfo despues de 4 das
de cristalizacion (gura 4b), siendo necesarios 7
das de calentamiento del gel de sntesis para que
se forme zeolita Beta de similar cristalinidad (-
gura 4c).
La zeolita Beta obtenida en presencia de sur-
factantes presenta un tama~no de cristal medido
por Microscopa Electronica de Barrido de aproxi-
madamente 100 nm, mientras que la muestra
obtenida en ausencia de surfactante muestra un
tama~no de cristal de 20 nm determinado por Mi-
croscopa electronica de Transmision.
Ejemplo 5
En este ejemplo se describe la sntesis de zeo-
lita Beta de relacion Si/Al = 12,5 empleando un
metodo de sntesis similar al descrito en el ejem-
plo 4, pero la cristalizacion se llevo a cabo sin
agitacion. En este caso, se obtuvo zeolita Beta
con cristalinidad del 95 % (gura 5a) tras cuatro
das de calentamiento (3 das sin surfactante +
1 da con surfactante). Un experimento compa-
rativo en ausencia de surfactante muestra que se
obtiene un solido amorfo en estas condiciones a 4
das de calentamiento (gura 5b), siendo necesa-
rios 12 das de calentamiento para que se obtenga
un material de similar cristalinidad al formado en
presencia de surfactante (gura 5c).
Ejemplo 6
En este ejemplo se estudia el efecto de la pre-
sencia de surfactante durante la sntesis de zeo-
litas Beta de diferente relacion Si/Al. El proce-
dimiento de sntesis fue similar al descrito en el
ejemplo 4, pero se modicaron las cantidades de
aluminio y TEAOH para obtener las composicio-
nes molares siguientes:
x SiO2: Al2O3: ( 0,26x + 1) TEA2O: 1,12x
CTABr: 15x H2O
siendo los valores de x empleados 12, 14, 16, 20,
25. Las curvas de cristalizacion de las distintos
experimentos se muestran en la gura 6a. Se rea-
lizaron experimentos de control en los que no se
adiciono surfactante, siendo las curvas de crista-
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lizacion mostradas en la gura 6b. En todos los
casos se observo un importante aumento de la ve-
locidad de cristalizacion en los geles que contie-
nen surfactante, siendo el aumento tanto mayor
cuanto menor es la relacion Si/Al en el gel de
sntesis.
Ejemplo 7
En este ejemplo se estudio el efecto de la con-
centracion de surfactante en la sntesis de zeolita
Beta de relacion Si/Al = 8. El procedimiento ex-
perimental es similar al descrito en el ejemplo 5,
pero se vario la cantidad de surfactante adicio-
nado a los tres das de cristalizacion. La compo-
sicion molar de los geles empleados fue:
16 SiO2: Al2O3: 5,16 TEA2O: 16m CTABr:
15x H2O
donde m tomo los valores 0, 0,03 0,06 y 0,12. Las
curvas de cristalizacion de las distintos experi-
mentos se muestran en la gura 7. Se observa que
la velocidad de cristalizacion disminuye al dismi-
nuir la concentracion de tensioactivo en el gel de
sntesis, siendo, no obstante, apreciable el efecto
acelerador de la cristalizacion incluso con relacio-
nes CTABr/Si tan bajas como 0,03.
Ejemplo 8
En este ejemplo se estudia el efecto del tiempo
al cual se adiciona el surfactante durante la cris-
talizacion de zeolita Beta con relacion Si/Al=6.
La composicion molar del gel empleado para este
estudio fue:
12 SiO2: Al2O3: 4,12 TEA2O: 1,44 CTABr:
180 H2O
El surfactante se adiciono a 3 y 17 das de
cristalizacion. Siendo el procedimiento de sntesis
similar al descrito en el ejemplo 5. Las curvas de
crecimiento de zeolita Beta se muestran en la -
gura 8. En un experimento de control en el que no
se adiciono surfactante se obtuvo un solido amorfo
despues de 80 das de calentamiento del gel.
Ejemplo 9
En este ejemplo se estudia el efecto de la
presencia de un surfactante neutro durante la
cristalizacion de una zeolita beta de relacion
Si/Al = 12.5. El metodo de sntesis es si-
milar al descrito en el ejemplo pero se em-
plea TRITON X-100 como surfactante en vez de
CTABr. El TRITON X-100 es la marca comer-
cial del surfactante polimerico polioxoetilen(10)
isooctilfenileter y cuya formula responde a 4-
(C8H17)C6H4(OCH2CH2)nOH de peso molecular
promedio 646 g/mol (calculado para n = 10). La
composicion molar del gel empleado en este estu-
dio fue:
25 SiO2: Al2O3: 7,5 TEA2O: 3 TRITON X-100:
375 H2O
El surfactante se adiciono a los tres das de ca-
lentamiento en estatico del gel a 140C. La crista-
lizacion se prolongo durante cuatro das mas y se
recupero un solido que presenta un diagrama de
difraccion caracterstico de una zeolita beta con
una cristalinidad del 85 % como se muestra en la
gura 9a. Un experimento de control al cual no
se le adiciona surfactante durante la cristalizacion
da lugar a un solido amorfo tras siete das de ca-
lentamiento del gel en iguales condiciones (gura
9b).
Ejemplo 10
En este ejemplo se estudia el efecto de la pre-
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sencia de un surfactante anionico durante la cris-
talizacion de una zeolita beta de relacion Si/Al
= 12,5. El metodo de sntesis es similar al des-
crito en el ejemplo 5, pero se emplea acido laurico
(Lau) como surfactante en vez de CTABr. El
acido responde la formula CH3(CH2)10COOH de
peso molecular 200,32 g/mol. La composicion
molar del gel empleado en este estudio fue:
25 SiO2: Al2O3: 7,5 TEA2O: 3 Lau: 375 H2O
El surfactante se adiciono a los tres das de ca-
lentamiento en estatico del gel a 140C. La crista-
lizacion se prolongo durante cuatro das mas y se
recupero un solido que presenta un diagrama de
difraccion caracterstico de una zeolita beta con
una cristalinidad del 107 % como se muestra en la
gura 10a. Un experimento de control al cual no
se le adiciona surfactante durante la cristalizacion
da lugar a un solido amorfo tras siete das de ca-
lentamiento del gel en iguales condiciones (gura
10b).
Ejemplo 11
En este ejemplo se prepara una zeolita Beta
conteniendo Ti en su composicion, de relacion
Si/Ti = 25 en presencia de bromuro de cetiltrime-
tilamonio empleando como agente director de la
estructura el cation tetraetilamonio y en presen-
cia de aniones F(medio proximo a neutro) como
agente mineralizante, ademas se adiciono H2O2 al
gel para favorecer la incorporacion del Ti a la es-
tructura silcea. Se compara con un experimento
analogo en ausencia de surfactante.
40 g de tetraetilortosilicato se hidrolizan en
una disolucion que contiene 45,40 g de TEAOH
(35 % en peso) y 6,40 g de H2O2 (35 % en peso).
Esta disolucion se agita a 25C durante 2 ho-
ras, formandose un gel fluido al cual se le adi-
ciona 1,75 g de tetraetilortotitanato, dejandose
la mezcla de reaccion a 25C con agitacion cons-
tante hasta completa evaporacion del etanol for-
mado durante la hidrolisis del tetraetilortosilicato
y tetraetilortotitanato. Al gel obtenido se adi-
ciona 4,49 g de HF (48,1 % en peso) formandose
un solido humedo que se homogeneiza completa-
mente por molturacion. Siendo la composicion
molar del gel de sntesis:
25 SiO2: TiO2: 14,05 TEAF: 8,575 H2O2:
190 H2O
El gel se introduce en autoclaves a 140C
sin agitacion durante 3 das. Transcurrido este
tiempo se adiciona al gel de sntesis 8,4 g de
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr), pro-
longandose la cristalizacion durante 14 das. Se
recupera el solido por ltracion, exhaustivo la-
vado con agua destilada y secado a 60C durante
12 horas. Este solido presenta un diagrama de
Rayos X mostrado en la gura 1 la que es carac-
terstico de una estructura tipo beta con una cris-
talinidad del 100 % referida a un patron comercial
de zeolita Beta. El contenido en Ti de la muestra
es 4,9 % expresado como oxido de Titanio.
Un experimento de control en el que no se in-
troduce surfactante da lugar a la formacion de un
solido que presenta una cristalinidad del 100 %
(gura 11b), siendo el contenido de Ti en la mues-
tra 2,5% expresado como oxido de Titanio. Este
experimento demuestra que la presencia de sur-
factante en estas condiciones de sntesis aumenta
el grado de incorporacion de Ti. De este modo, si
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se intenta obtener Ti-Beta con alto contenido en
Ti en ausencia de surfactante hay que partir de
bajas relaciones Si/Ti, lo que implica tiempos de
sntesis largos. As, un experimento de relacion
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Si/Ti=15 sin adicionar surfactante da lugar a un
solido amorfo despues de 31 das de calentamiento
y solo se observa la aparicion de un 15 % de zeolita
tras 45 das de sntesis.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de preparacion de zeo-
litas que permite reducir los tiempos de cris-
talizacion y controlar el tama~no de cristal, ca-
racterizado porque se incorpora un surfactante
cationico, anionico o neutro a la mezcla de sntesis
de la zeolita.
2. Un procedimiento de preparacion de zeoli-
tas segun la reivindicacion 1, caracterizado por-
que la zeolita es una zeolita con canales, y/o cavi-
dades formadas por anillos de 9 o mas miembros.
3. Un procedimiento de preparacion de zeoli-
tas segun la reivindicacion 1, caracterizado por-
que la zeolita es una zeolita con canales, y/o cavi-
dades formadas por anillos de 11 o mas miembros.
4. Un procedimiento de preparacion de zeo-
litas segun la reivindicacion 1, caracterizado
porque la zeolita es una zeolita seleccionada en-
tre una zeolita con estructura tipo Beta, zeolitas
con estructura tipo Faujasita y EMT, zeolitas con
estructura tipo MCM-22, ITQ-1, ITQ-3, ITQ-4,
ITQ-5, ITQ-7, ITQ-8, ITQ-9, ITQ-10, ITQ-11,
ITQ-12, ITQ-13 e ITQ-14, zeolitas con estructura
tipo Ferrierita, zeolitas con estructura tipo Mor-
denita, zeolitas con estructura tipo NU-1.
5. Un procedimiento de sntesis de zeolitas
segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque la mezcla de sntesis con-
tiene al menos un elemento tetravalente (T(IV)),
opcionalmente una fuente de uno o mas elementos
trivalentes (T(III)) o mezclas de T(IV) y T(III),
al menos un cation organico y/o inorganico, una
fuente de iones OH− y/o F−, agua y un surfac-
tante cationico, anionico o neutro.
6. Un procedimiento de sntesis de zeolitas
segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque la temperatura de sntesis
esta comprendida entre 50 y 250C, y el tiempo de
sntesis entre 5 horas y 120 das, preferentemente
entre 15 horas y 60 das.
7. Un procedimiento de sntesis de zeoli-
tas segun una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque los surfactan-
tes cationicos utilizados responden a la formula
[QR1R2R3R4]
+, en donde Q es nitrogeno o fosforo
y donde al menos uno de los grupos R1, R2,
R3 o R4 es un grupo arilo o alquilo que con-
tiene mas de 6 atomos de carbono y menos de
36, y cada uno de los restantes grupos R1, R2,
R3 o R4 es un hidrogeno o un grupo arilo o al-
quilo con menos de cinco carbonos, o son sur-
factantes geminales [R1R2R3QR4QR1R2R3]
2+
o fR1R2R3Q[R4Q(R5R6)R4Q(R5R6)R4]nQR1R2
R3g(n+2)+, en donde Q es nitrogeno o fosforo y
donde al menos uno de los grupos R1, R2, R3,
R4, R5 o R6 es un grupo arilo o alquilo que con-
tiene mas de 6 atomos de carbono y menos de 36,
y cada uno de los restantes grupos R1, R2, R3,
R4, R5 o R6, es un hidrogeno o un grupo arilo
o alquilo con menos de cinco carbonos y R4 es
un grupo puente entre dos atomos de nitrogeno
o de fosforo que contiene al menos un atomo de
carbono y menos de 36.
8. Se reivindica un procedimiento de sntesis
de zeolitas segun cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 7, caracterizado porque los surfactantes
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neutros utilizados responden a la formula [QR1R2
R3], en donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al
menos uno de los grupos R1, R2 o R3 es un grupo
arilo o alquilo que contiene mas de 6 atomos de
carbono y menos de 36, y cada uno de los res-
tantes grupos R1, R2 o R3 es un hidrogeno o un
grupo arilo o alquilo con menos de cinco carbonos,
o son surfactantes geminales [R1R2QR3Q R1R2]
o fR1R2Q [R3Q(R4)R3Q(R4)R3]nQR1R2g, en
donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos
uno de los grupos R1, R2, R3 o R4 es un grupo
arilo o alquilo que contiene mas de 6 atomos de
carbono y menos de 36, y cada uno de los restan-
tes grupos R1, R2, R3 o R4 es un hidrogeno o un
grupo arilo o alquilo con menos de cinco carbo-
nos y R3 es un grupo puente entre dos atomos de
nitrogeno o de fosforo que contiene al menos un
atomo de carbono y menos de 36, o son surfactan-
tes neutros con formula nR-EO consistentes en un
oxido de alquilpolietileno, oxidos de alquilarilpo-
lietileno, copolmeros de alquilpolipropileno y po-
lietileno y copolmeros de alquilanilpolipropileno
y polietileno.
9. Un procedimiento de sntesis de zeoli-
tas segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a
7, caracterizado porque el surfactante adicio-
nado es anionico y responde a la formula RQ−,
donde R es un grupo alquilo o arilo conteniendo
mas de 6 carbonos y menos de 36. Q es un
grupo sulfato, carboxlico o fosfato, o surfactan-
tes conteniendo el grupo sulfosuccinato como el
bis-(2etilhexil)sulfosuccinato sodico.
10. Un procedimiento de sntesis segun cual-
quiera de las reivindicaciones 1, 5, 6, 7 u 8, ca-
racterizado porque la mezcla reactiva contiene:
- una fuente de T(IV) como por ejemplo, sin ser
por ello limitante, oxidos, oxihidroxido, tetraal-
quil derivados y sales organicas o inorganicas de
Si, Ti, Ge, Sn o Zr entre otros, y opcionalmente
como fuente de T(III) sin ser por ello limitante,
oxidos, oxihidroxido, tetraalquil derivados y sa-
les organicas o inorganicas de Al, Ga, Cr, Fe o B
entre otros;
- una fuente de V podra ser tambien utilizada;
- como agentes directores de la estructura se
utilizan preferentemente cationes organicos o
inorganicos, aminas, preferiblemente terciarias o
compuestos organometalicos,
- opcionalmente se puede adicionar una fuente de
grupos hidroxidos como por ejemplo hidroxidos
de cationes organicos alquilamonio, o bien una
fuente de aniones Fluoruro como por ejemplo, no
limitante, fluoruros de metales alcalinos o alca-
linoterreos, fluoruro amonico, acido fluordrico o
fluoruros de cationes alquilamonio,
y en el que el surfactante se adiciona a la mezcla,
preferentemente durante la etapa de nucleacion o
en la de organizacion del gel de sntesis.
11. Uso de las zeolitas obtenidas segun el pro-
cedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1
a 10 en procesos de catalisis acida como por ejem-
plo, no limitante, craqueo, hidrocraqueo, isome-
rizacion, hidroisomerizacion, alquilacion, transal-
quilacion de hidrocarburos y en procesos de oxi-
dacion de alcanos, alquenos, alcoholes, tioles, hi-
droxilacion de aromaticos, amoxidacion de ceto-
nas y reacciones de Bayer-Williger.
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